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II.  Qg^jSoo  de  matière  ont  fourni  os%4o3  d*acide  carbonique 
et  OS'',  2045  d'eau. 

III.  os^\  3595  de  matière,  calcinés  avec  de  la  chaux  pure,  ont 
donné  os»*,  216  d'iodure  d'argent. 

IV.  os^,  343  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Garius,  ont 
donné  os^',  io3  de  pyrophospliate  de  magnésium. 

V.  o8'',  368  de  matière,  traités  de  même,  ont  donné  06%  109  de 
pyrophosphate  de  magnésium. 

VI.  06%  390  de  matière,  oxydés  par  le  procédé  de  Carius,  ont 
donné  oP',45i  d'iodure  d'argent, 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  deviennent: 

Calcul 
pour 
V.  VI.     (C3H«0yPB 

»  »  36,54 

»  »  7»  10 

8,17        8,18  .  7,86 

»         32,17       3a,  23 

16,26 


I.            II. 

m. 

IV. 

Carbone . . 

36,26     36,63 

9 

» 

Hydrogène 

7,42       7,42 

i» 

V 

Phosphore. 

»             » 

» 

8,. 

Iode 

1)              » 

32,  4^ 

» 

Oxygène.  . 

»             » 

» 

» 

»  » 


99.99 

Ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  formule 

(C3H«0)*PH*I. 

Ce  corps  est  donc  bien  l'iodure  de  tëtrahydroxypropyli— 
denphosphonîum. 

Le  chloroforme  qui  a  abandonné  ce  corps  par  refroidis- 
sement a  été  placé  sous  une  cloche  avec  de  lUcide  sulfa- 
rique.  Il  a  laissé  en  se  volatilisant  une  matière  cristalline 
brune  trop  altérée  pour  être  analysée,  qui  était  peut-être  Je 
composé  renfermant  trois  fois  l'aldéhyde. 

J'ai  fait  une  combustion  de  la  matière  sirupeuse  passée 
avec  Téiher  et  qui  a  cristallisé  au  bout  de  quelque  temps. 
Elle  a  sensiblement  la  même  composition  que  la  matière 
blanche  avant  d'avoir  été  purifiée  par  la  recristallisation 
dans  le  chloroforme.  C'est  encore  un  mélange.  y 
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Prèpaj'ation  de  V  liy  drate  de  tn'ffjdroxj  propjlidef/phos^ 
phoniuni.  —  On  traite  un  certain  poids  du  composé 
blanc  (A)  obtenu  en  dissolvant  de  l'iodure  de  phospho- 
nium  dans  de  l'aldéhyde  propionique  refroidie  et  reprenant 
le  mélange  par  Téther,  par  une  solution  de  potasse  conte- 
nant la  quantité  d'alcali  nécessaire  pour  s'emparer  de  tout 
Tiode.  On  agite,  à  plusieurs  reprises,  cette  solution  avec  de 
Télher.  La  solution  éthérée,  séparée  à  l'aide  d'un  entonnoir 
à' robinet  et  distillée,  laisse  un  liquide  incolore  sentant 
l'hydrogène  phosphore. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  laissé  pendant  plusieurs  joiirs 
sous  une  cloche  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sul«- 
furique,  sans  présenter  aucun  indice  de  cristallisation,  et 
finit  par  perdre  toute  odeur  d'hydrogène  phosphore.  Placé 
pendant  dix  jours  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique,  il 
devient  sirupeux.  Je  l'ai  analysé  dans  cet  état  :  * 

I.  o«',  2875  de  matière  ont  fourni  o8%5o4  d'acide  carboDique 
et  0*^,247  d'eau. 

IL  0^%  i355  de  matière  ont  fourni  o**",  4  '  ^t  d'acide  carbonique 
et  os%207  d'eau. 

IIL  o<''^4M^  ^^  matière,  oxydés  par  la  méthode  de  Cariùs, 
ont  donné  o^,  21 75  de  pyrophosphate  de  magnésium. 

Ce  qui  donne  pour  100  : 


Calcul 

# 

pour 

I. 

u. 

m. 

(C3H«0)3PH*OH. 

Carbone .... 

47.80 

47>7o 

» 

47178 

Hydrogène . . 

9,85 

9.76 

» 

10,17 

Pliosphore  .  . 

» 

» 

i3,85 

13,71. 

Oxygène. . .  . 

1» 

»  • 

» 

28, 3i 

99>97 
Ces  nombres  concordent  avec  Ceux  de  la  formule 

(C3H«0)3PH*OH. 

Donc,  en  perdant  de  Tiode,  la  molécule  se  simplifie  et 
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Eu  le  traitant  par  la  potasse,  ou  devrait  régénérer  du  dial- 
dol  ou  bien  le  dialdane. 

Nous  avons  vu  que  Foxydation  par  l'oxyde  d'argent  pro- 
duisait de  l'acide  acétique  et  que  l'action  de  la  potasse 
mettait  en  liberté  de  l'aldéliyde.  L'iiypothèse  précédente 
doit  donc  être  rejetée. 

2°  Nous  avons  constaté  que  le  premier  effet  de  l'iodure 
de  phospbonium  était  de  polymériser  l'aldébyde  et  de  for- 
mer de  la  paraldéhyde.  Bien  des  cliimisles  admettent  au- 
jourd'hui que,  dans  la  paiaidéliyde,  les  molécules  sont 
unies  entre  elles  par  l'oxygène.  Cette  manière  de  voir 
explique  très  bien  pourquoi  la  paraldéhyde  ne  possède  pas 
de  pouvoir  réducteur,  et  aussi  pourquoi,  au  contact  des 
agents  chimiques,  elle  donne  les  mêmes  produits  que  l'al- 
débyde. La  formule  de  la  paraldéhyde,  en  adoptant  cette 
manière  de  voir,  devrait  se  figurer  aiubi  : 

I 
CH, 

CH3  — CH Q .CH— CH» 

11  pourrait  se  faire  que,  sous  l'influence  de  Tiodure  de 
pliosphonium,  la  polymérisation  fît  un  pas  de  plus,  de 
telle  façon  que  le  corps  suivant  prendrait  naissance  : 

CH» 


CH»— CH^  €H— CH» 
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Ce  corps  se  combinerait  à  Tiodure  de  pliosphonîuni,  et 
Tiodurede  létrahydroxélhylidenpliosphonium formé  aurait 
pour  formule  développée 

CH^-CH—     OH 

CH5-CH\ 
CH^-CH—     PHSHI. 

L'action  de  la  potasse  ne  permet  pas  d'admettre  davan- 
tage cette  hypothèse,  puisque  cet  alcali  régénère  de  l'aldé- 
hyde et  non  un  polymère. 

Il  ne  nous  reste  donc  qu'à  examiner  la  troisième  : 
3"  On  peut  supposer  que  les  4*'  d'hydrogène  de  l'io- 
dure  de  phosphonium  se  portent  sur  les  oxygènes  de  4™°* 
d'aldéhyde  pour  faire  quatre  oxhydryles.  Les  corps  mo- 
novalents CH^-CHOH  ainsi  formés  s'unissent  au  phos- 
phore. Il  en  résulte  un  phosphonium  quaternaire  qui  reste 
combiné  à  l'iode  : 

/  C  H»- Cil  OH 

r,       .  X  ,  ,  CfP-CHOH  , 

4  CH»-COHH-PH*I=:{  \P,L 

^^  '  ^  CH^-CHOH  ^ 

CH»-CHOH 

Ce  composé,  traité  par  la  potasse,  doitdonner  l'hydrate 
correspondant 

CH^-CHOH 

CH^-CHOH 

}  P,  OH. 
CH^-CHOH  ^     ' 

CH3-CH0H 

Cet  hydrate,  oxydé  par  l'oxyde  d'argent,  doit  fournir 
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Retard  du  point   de 

dans 


Tableau  I. 

congélation  des  solutions  faites 
V acide  acétique. 


ibstances  dissoutes 

dans 
l'acide  acétique.  Formules. 

de  méthyle CIP  I 

Drme CH  Gl^ 

e  perchlorc CGI* 

de  carbone G  S* 

;  d^hexyle GcRi* 

ed'éthylène G»H*Gl« 

ithène G»on»8 

izinc GfilPAzO» 

ine G»on8 

de  méthyle GIPAzO^ 

te  de  méthyle G^H^O» 

G*H»oO 

d'éthyle G^H^^S 

.  d'éthyle CHl^Kz 

e  d'éthyle G^HeQ» 

late  d'éthyle G^Hi^O» 

mure  d'allyle GMI^AzS 

le G2H*0 

anhydre G^HOGP 

le  benzoïque G"^  H^  0 

e G»oili«0 

G3H60 

ide  acétique G^H^Qs 

)rmique GH*  O* 

utyrique ." G*  H*  O* 

îlérianique G^H^oQs 

enzoïque G^H^Oî 

imphorique G^<^  H**  O* 

dicylique OU^O^ 

icrique GsH^AzSO' 

H*  O 

aéthylique GH*  0 

thylique OWO 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

molé- 

d'abais- 

molé- 

culaires 

sement 

culaires 

M. 

A. 

T  =  MA. 

142 

0,273 

38,8 

119,5 

o,323 

38,6 

i54 

0,2'J2 

38,9 

76 

o,5o5 

38,4 

86 

0,466 

40,1 

99 

o,4o4 

40,0 

i36 

0,288 

39, a 

123 

0,333 

41,0 

128 

o,3o6 

39,a 

11 

o,5o2 

38,7 

l52 

0,257 

39,1 

74 

o,632 

39,4 

90 

0,427 

38,5 

55 

o,683 

37,6 

74 

0 ,  5o2 

37, a 

i3o 

o,3o4 

39,6 

99 

o,385 

38,2 

44 

0,872 

38,4 

147,5 

0,265 

39, î^ 

106 

0,374 

39»7 

102 

o,256 

39,0 

58 

o,656 

38,1 

102 

0,359 

36,6 

46 

0,793 

36,5 

88 

0,424 

37,3' 

102 

o,384 

39, a 

122 

0,352 

43,0 

200 

•0,200 

40,0 

i38 

0,293 

40,5 

229 

0,177 

39,8 

18 

i,83o 

33,0 

32 

i,ii5 

35,7 

46 

0,791 

36,4 

72 
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Substances  dissoutes 
dans 
l'acide  acétique.  Formules. 

Alcool  butylique G*  H»»  0 

»       amylique G^  H**  Q 

»       allylique Gs  H»  O 

Glycérine G^  H»  O^ 

Salicine Gi^HisQ? 

Santonine G^s  H»»  O» 

Phénol G6  H6  O 

Pyrogallol G^  H«  O' 

Acide  cyanhydrique H  Az  G 

Ac^tamide G2H«AzO 

Acétate  d'ammoniaque G^H'^AzO^ 

»         d'aniline GsRi^AzO» 

»         de  quinine G2* H"Az2  O^ 

»         de  strychnine G^s  H^Az* O* 

»         de  brucine G25H30Az«O« 

»         de  codéine G^o  H25Az  O» 

»         de  morphine G»»  H*6Az«  O^o 

»         dépotasse G^H^KO» 

Protochlorure  de  soufre S^  Gl* 

Trichlorure  d'arsenic As  GP 

Tétrachlorure  d'étain Sn  Gl* 

Hydrogène  sulfuré H^  S 

Acide  sulfureux SO* 

Acide  sulfurique H*  SO* 

»       chlorhydrique HGl 

Acétate  de  magnésie G^H^iMgO* 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sement! 

mole' 

d'abais- 

moIé-' 

culaires 

sement 

culaires 

M. 

A. 

T  =  MA. 

74 

.0,523 

38,7 

88 

0,448 

39,4 

58 

0,674 

39,1 

92 

0,393 

36,2 

a86 

o,i33 

37,9 

246 

o,i55 

38,1 

94 

o,385 

36,2 

126 

0,296 

37,3 

27 

1,356 

36,6 

59 

0,612 

36,1 

77 

0,454 

35,0 

i53 

o,236 

36,2 

444 

0,092 

41,0 

394 

o,io5 

41,6 

454 

0,088 

40,0 

359 

0,128 

38,3 

G90 

0,062 

43,0 

98 

0,398 

39,0 

i35 

0,286 

38,7 

181,5 

0,234 

41,5 

260 

0,159 

41,3 

34 

1,047 

35,6 

64 

0,601 

38,5 

Abaissements 

anorpiaiix. 

98 

0,189 

18,6 

36,5 

0,471 

17,2 

142 

0,128 

18,2 

Nota,  —  L'acétate  d'arnrnoniaque  et  les  acétates  d'alca- 
loïdes ont  été  produits  en  introduisant,  dans  le  dissolvant 
même,  des  poids  connus  de  ces  différents  alcalis  secs  et 
déshydratés  à  l'étuve.  Conformément  aux  conclusions  de 
M.  Wright  (Chem,  Soc.  Journ.y  2®  série,  t.  XII),  j'ai 
adopté  pour  la  morphine  la  formule  (C*'H"AzO')*, double 
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élevé  et  la  difficulté  de  le  régénérer  m'ont  empècbé  de 
multiplierbeaucoup  les  expériences  avec  lui.  Le  Tableau  II 
ci-après  résume  les  résultats  obtenus. 

Tableau  II. 

Retard  du  point  de   congélation  des  solutions  faites 

dans  V acide  formiq  ue. 

Coef-  Abais- 

Poids         ficîents  sementi 

Substances  dissoutes                                                               mole-        d'abais-  molé- 

dans                                                                           culaires       sèment  culairei 

l'acide  formique.                                   Formules.                  M.                 A.  T  =  MA. 

Chloroforme GHGl^  ^I9j5  0,222  26,5 

Benzine C^H^  78  ^t^ll  î*9i4 

Élher G*HioO  74  o,38i  28,a 

Aldéhyde G2H*0  44  0,698  26,1 

Acétone G^RsO  58  0,479  î»7i8 

Acide  acétique G2H*0*  60  0,442  26,5 

Formiate  de  brucine G^^Hî^Az^Os  440  0,067  29,7 

»  dépotasse GH  KO^  84  o,344  28,9 

Ghlorure  arsénicux AsGl^  181, 5  0,146  26,6 

Abaissement    ■ 
anormal. 

Formiate  de  magnésium G^H^MgO*  ii4  0,122         18,9 

Ob sensations,  —  Le  formiate  de  brucine  a  été  produit 
en  dissolvant  dans  Tacide  formique  un  poids  connu  de 
brucine  anhydre.  Le  formiate  de  magnésium  a  été  produit 
en  dissolvant  dans  Tacide  un  poids  cpnnu  de  magnésium, 
à  une  température  voisine  de  zéro  ;  tant  que  le  liquide  est 
froid,  il  reste  limpide;  si  on  le  laisse  s'échauffer  jusque 
vers  i4**,  il  se  coagule. 

Le  Tableau  ci -dessus  donne  lieu  à  deux  remarques  déjà 
faites  à  propos  de  l'acide  acétique  : 

I**  Il  y  a  un  maximum  d'abaissement  moléculaire  de 
congélation  voisin  de  29  pour  les  corps  dissous  dans 
l  *  acide  Jorm  ique. 

2°  Les  abaissements  moléculaires  de  congtilation  pro^ 
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Substances  dissoutes 
dans 
la  benzine.  Formules. 

Sulfure  d'éthyle G*HioS 

Cyanure  d'éthyle G^  H^Az 

Formiate  d'éthyle G3  H^  O^ 

Valérianate  d'éthyle G?  H^*  O» 

Sulfocyanure  d'allyle G*  H^Az  S 

Nitroglycérine G^Az^HaQ» 

Tributyrine GisHîeQe 

Trioléine G^'Hio^O» 

Aldéhyde G^H^O    / 

Ghloral  anhydre G^  HO  Gl^ 

Aldéhyde  benzoïque G'H^O 

Camphre G^oH^O 

Acétone G3H«0 

Valérone OW^O 

Anhydride  acétique C^H^O' 

Santonine G»«  H^O^ 

Acide  picrique CsH^Az^C 

Aniline C^WAz 

Narcotine G22H23AzO'' 

Codéine C^»  H^iAz  O^ 

Thébaïne CisHsiAzO^ 

Protochlorure  de  soufre S^  Cl* 

Chlorure  d'arsenic AsCl^ 

Trichlorure  de  phosphore. . . .  PhCl^ 

Pcntachlorure  de  phosphore..  PhCl^ 

Chlorure  stannique Sn  Cl* 

Alcool  méthylique CH*  O 

»       éthylique C^U^O 

»       butylique C^HioQ 

»       amylique C^H^^Q 

Phénol :...  C6H60 

Acide  formique CH^O* 

»       acétique C2H*02 

»       valérianique G^HioQî 

»       benzoïque C^  H^  0* 


Coef- 

A 

Poids 

ficients 

sei 

molé- 

d'abais- 

a 

culaires 

sement 

eu! 

M. 

A. 

T  = 

90 

0,576 

t 

55 

0,938 

5 

74 

0,666 

4 

i3o 

G,  384 

t 

99 

0,519 

aîi7 

0,220 

l 

3ot]t 

0,161 

i 

884 

o,o56 

44 

1,107 

147,5 

0,342 

106 

0,473 

l52 

o,338 

58 

o,85o 

142 

0,359 

102 

0,460 

246 

0,204 

•            « 

229 

0,217 

93 

0,498 

4i3 

0,126 

^99 

0,162 

i 

3ii 

0,164 

« 

i35 

0,378 

1 

181,5 

0,273 

l 

i37,5 

0,343 

l 

208,5 

0,241 

i 

260 

0,187 

l 

Abaisseme 

anormau 

32 

o»79ï 

4 

46 

o,6i3 

; 

74 

o,583 

1 

88 

o,45i 

'■ 

94 

0,344 

46 

o,5o4 

• 

60 

0,421 

102 

0,265 

' 

122 

0,208 

82 
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Dès  qu'on  envisage  l'ensemble  des  effets  produits,  non 
seulement  par  les  sels  (qui  ont  une  manière  d'agir  toute 
spéciale),  mais  encore  par  les  oxydes  solubles,  par  les 
acides  minéraux  et  surtout  par  les  matières  organiques,  on 
reconnaît  encore  ici  la  manifestation  de  la  loi  générale. 
C'est  ce  que  l'on  verra  par  le  Tableau  suivant.  Je  n'y  ai 
pas  fait  figurer  les  sels  des  métaux  dont  l'atomicité  est 
supérieure  à  a,  parce  qu'ils  paraissent  tous  subir  dans  l'eau 
une  décomposition  plus  ou  moins  avancée. 


Tableau  VI. 
Retard  du  point  de  congélation  des  solutions  faites 


Substances 
dissoutes  dans 

l'eau.  Formules. 

Acide  chlorhydrique H  Cl 

»       bromhydrique HBr 

»       azotique HAzO* 

»       perchlorique HGiO* 

»       arsénique  (?) H^AsO* 

»       orthophosphorique H^PhO* 

»       sulfurique H^  SO* 

»       sélénieux SeO* 

»       fluosilicique H*  Si  Fl« 

Hydrate  de  potasse KHO 

»         de  soude NaHO 

»         de  lithine LiHO 

Chlorure  de  potassium KCl 

»         de  sodium NaGl 

»         de  lithium *LiGl 

»         d'ammonium AzH*Gl 

lodure  de  potassium Kl 

Bromure  de  potassium KBr 

Gyanure  de  potassium KAzG 

Prussiate  jaune  de  potassium. .  K^FeGy^ 

Prussiate  rouge  de  potassium.  K^FeGy^ 

Nitroprussiate  de  sodium NaFeGy^AzO 

Sulfocyanure  de  potassium..  , .  KGyS 


)ns  faites 

dans  V 

eau. 

Goef- 

Abai 

Poids 

ficienta 

semei 

molé- 

d'abais- 

mol^ 

culaires 

sement 

culaii 

M. 

A. 

T=B 

36,5 

1,071 

39, 

8i,o 

0,489 

39, 

63,0 

o,568 

35, 

lOO 

0,387 

38, 

lia 

o,3oo 

4a, 

98 

0,437 

.  42j 

98 

0.389 

38. 

1 1 1 

o,386 

42, 

144 

0,323 

46, 

56 

o,63o 

35, 

40 

0,905 

36, 

24 

1,558 

37, 

74,5 

o,45i 

33, 

58,5 

0,600 

35. 

42,5 

0,866 

36, 

53,5 

o,65o 

34: 

166 

0,212 

35. 

H9 

0,295 

35, 

65 

0,495 

32, 

422 

0,110 

46, 

329,3 

0,144 

47, 

262 

0,179 

46, 

97 

0,342 

33, 

LOI  GÉHÉIIALE  DE  COAGÉIJlTIOir  DES  DISSOLVANTS. 
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Substances 
dissoutes  dans 

l'eau.  Formules. 

ate  de  potassium KAzO^ 

de  sodium NaAzO' 

d'ammonium Az^  H*  0' 

n'aie  de  potassium K  CH  0* 

itc  de  potassium K  C*  H^  O* 

de  sodium NaGMlaQ» 

onate  de  potassium K^GO^ 

)  de  sodium Na'GO' 

te  neutre  de  potassium  . .  K*SO* 

acide  de  potassium. . .  KHSO* 

neutre  de  sodium Na'  SO* 

d'ammonium Az^H^SO* 

le  de'sodium  (borax  ). . . .  Bo^O"^  ^a* 

»mate  neutre  de  potassium  K*CrO* 

romate  de  potassium  ....  K^Ci^O"' 

;phate  de  sodium Ph  0*Na*  H 

•phosphate  de  sodium. . . .  Ph^CNâ* 

late  neutre  de  potassium..  K^G^O* 

ate  neutre  de  sodium ....  Na*  G*  O* 

rate  neutre  de  potassium.  K*G*H*0« 

»       de  sodium...  NaîGMI^O» 

acide  de  sodium. .. .  NaH.G*H*0« 

rate  de  baryte Ba  H*  O* 

de  strontiane StH*0* 

de  chaux GaUsQ^ 

►rure  de  baryum Ba  Gl* 

»         de  strontium St  Gl* 

»         de  calcium GaGl* 

»         cuivrique GuGl* 

:ate  de  baryum Ba Az*  O* 

de  strontium StAz'O* 

de  calcium GaAz*0* 

de  plomb PbAz'O* 

niate  de  baryum .  Ba  G*  H*  0* 

ate  de  baryum BaG*H«0* 

de  magnésium MgG*H^O* 


Coef- 

Abais- 

Poids 

ficients 

sements 

molé- 

d'abais- 

molé- 

culaires 

sement 

culaires 

M. 

A, 

T=MA. 

lOI 

o,3o5 

3o,8 

85 

Oy^^O 

34,0 

8o 

0,400 

32,0 

84 

0,419 

35,2 

98 

0,352 

34,5 

82 

0,390 

32,0 

i38 

o,3o3 

41,8 

106 

o,38o 

40,3 

174 

0,224 

39,0 

104 

0,334 

34,8 

142 

0,249 

35,4 

100 

0,370 

37,0 

202 

0,326 

66,0 

194,5 

0,196 

38,1 

298 

0,146 

43,7 

142 

0,260 

37,9 

266 

0,172 

45,8 

166 

0,282 

46,8 

i34 

0.322 

43,2 

226 

0,160 

36,3 

^9\ 

0,228 

44,2 

172 

0,181 

3i  ,2 

171 

0,290 

49,7 

121 ,5 

0,396 

48,2 

74 

0,648 

48,0 

208 

0,233 

48,6 

158,4 

0,322 

5i,i 

iiï 

o,45o 

49,9 

l34,2 

o,356 

47,8 

261 

o,i55 

40,5 

211 

0,195 

41,2 

164 

0,228 

37,4 

33i 

0,1 13 

37,4 

227 

0,212 

48,2 

255 

0,190 

48,6 

174 

0 ,  274 

47,8 

«4 
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Substances 
dissoutes  dans 

l'eau.  Formules. 

Acide  sulfureux SO^ 

»       sulfhydrique H^  S 

»       arsénieux ASO^H^ 

»       métaphosphorique  (?)..  HPhO^ 

»       borique Bo  O^  IP 

Emétique KSb  G*  H*  0? 

Cyanure  mercuriquc HgCy^ 

Sulfate  dç  magnésium Mg  SO* 

»       de  fer FeSO* 

»       de  zinc ZnSO* 

»       de  cuivre Gu  SO* 

Matières  organiques,  y  compris 
la  série  cyanique  et  les  am- 
moniaques (dont  la  liste  a  été 
donnée  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys,,  janvier  i883) 


Abaissements 

anormaux. 

Coef- 

AbaiS' 

Poids 

ficients 

sements 

molé- 

d'abais- 

molé- 

culaires 

sement 

culaires 

M. 

A. 

T=:MA. 

64 

0 , 3 1 2 

20,0 

34 

0 ,  564 

19,2 

126 

0, 161 

20,3 

80 

0 ,  2G3 

21,7 

62 

o,33i 

20,5 

335 

o,o55 

18,4 

252 

0,069 

17,5 

120 

0,160 

19/-* 

76 

0,242 

18,4 

80,7 

0,225 

.18,2 

79.6 

0,226 

18,0 

i8,5 


Malgré  des  variations  beaucoup  plus  grandes  qu'avec 
les  autres  dissolvants,  on  retrouve  encore  ici  les  lois  re- 
marquées précédemment  : 

1°  Il  j  Uy  pour  les  composés  qui  ne  se  dissocient  point 
dans  Veau,  un  maximum  d'abaissement  moléculaire^ 
voisin  de  47  (*  )•  Les  abaissements  moléculaires  de  quel- 
ques sels  non  décomposables  par  l'eau  sont,  il  est  vrai, 
supérieurs  à  ce  chiffre;  mais  cela  provient,  en  grande 
partie,  de  ce  qu'ils  sont  rapportés  à  des  corps  que  Ton  sup- 


(*)  Le  borax,  qui  se  décompose  dans  Teau,  comme  l'a  montré  M.  Berthelot 
{Meca/i.  chim.f  t.  II,  p.  224)  figure  dans  le  tableau  avec  un  abaissement 
moléculaire  égal  h  66.  Mais  ce  nombre  est,  en  réalité,  la  somme  des  abaisse- 
ments moléculaires  du  borate  acide  et  de  la  soude,  dans  lesquels  se  dé- 
compose le  sel  primitif  et  dont  chacun  rentre  dans  la  loi  énoncée. 
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]a  correciion  atteint  o°,oii;  avec 

la  correction  devient  o°,  008. 

La  différence  de  ces  deux  quantités  n'est  que  de  ^-—5-  de 
degré.  Telle  est  la  valeur  moyenne  de  l'erreur  -que  l'on 
commet  en  prenant  la  différence  des  indications  du  ther- 
momètre, sans  correction  aucune,  pour  mesure  de  rabais- 
sement du  point  de  congélation  d'une  dissolution. 

En  été,  la  correction  atteint  une  valeur  qui  n'est  pas  né- 
gligeable pour  les  dissolutions  aqueuses,  et  elle  est  toujours 
faite.  En  hiver,  dans  un  laboratoire  non  chauffé,  on  la 
néglige. 

11  est  bon  de  remarquer  que  les  abaissements  du  point 
de  congélation  des  diverses  solutions  que  Ton  a  fait  inter- 
venir dans  chacun  des  calculs  exposés  dans  ce  Mémoire 
sont  à  peu  près  de  même  valeur  et  ont  été  mesurés  à  peu 
d'heures  d'intervalles.  L'erreur  commise  est  donc  sensi- 
blement la  même  pour  tous  et  n'a  aucune  influence  appré- 
ciable sur  le  résultat. 

Erreur  due  à  V altération  du  liquide  pendant  V expé- 
rience, —  Pendant  le  cours  d'une  expérience,  la  dissolution 
placée  dans  l'éprouvette  peut  s'altérer  pour  plusieurs 
raisons.  Si  le  corps  dissous  est  volatil,  il  peut  s'échapper 
à  l'état  de  vapeur;  s'il  est  fixe,  la  dissolution  peut  encore 
s'altérer  soit  en  s'évaporant,  soit  eu  absorbant  l'humidité. 
La  première  cause  d'altération  a  toujours  pour  effet  de  di- 
minuer l'abaissement;  mais  il  est  impossible  d'en  préciser 
Timpoi  tance  d'une  manière  générale.  La  seconde  agit  dans 
des  sens  variables,  suivant  l'étal  de  l'atmosphère,  mais  sou 
influence  est  toujours  faible.  C'est  ce  que  montrent  les  ob- 
servations suivantes  ; 

Une  dissolution  de  i*'*'  de  KO,  SO^  dans  i5oo»'*  d'eau  se 

congèle  à 3o3'''^, 8 

Refroidie  de  nouveau,  après  fusion  de  la  glace  formée, 

cette  même  dissolution  se  congèle  à Sol'^'^',^ 


lOO 


F. -M.    RAOULT. 


par  tout  le  monde  et  qui  est  trop  faible  de  moitié.  En  effet, 
tous  les  sels  alcalins  présentent,  comme  je  Tai  fait  voir 
[ibid.  ),  rabaissement  moléculaire  normal  de  congélation, 
voisin  de  37.  Or,  l'abaissement  moléculaire  du  métaphos- 
phate  de  soude,  lorsqu'on  lui  donne  la  formule  PhO*Na, 
n'est  que  de  17,2,  c'est-à-dire  sensiblement  moitié  de  l'a- 
baissement normal.  Cette  anomalie  unique  montre  que  la 
formule  du  meta  phosphate  de  soude  doit  être  doublée  et 
écrite  Ph'O'Na*.  Par  suite,  la  formule  de  l'acide  meta- 
phosphorique  doit  elle-même  s'écrire  Ph*0*H'. 

Je  ne  me  suis  pas  borné  à  reprendre  certaines  détermi- 
nations; j'en  ai  encore  fait  de  nouvelles  et,  à  la  suite  de 
toutes  ces  corrections  et  additions,  j'ai  dressé  comme  il 
suit  le  Tableau  des  abaissements  du  point  de  congélation 
des  dissolutions  acides  : 


Groupe  normal.  Formules. 

Acide  chlorhydrique H  Cl 

bromhydrique H  Br 

iodhydrique HI 

fluosilicique H^ ,  Si  Fl« 

azotique H ,  Az  O^ 

chlorique H^GIO^ 

perchlorique H,G10* 

sulfurique H2,S0* 

sclénieux H^jSeO^ 

sélénique H^^SeO* 

ortiiophosphorique .  H^ ,  Ph  O* 

métaphosphorique..  H^jPhsQfi 


» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 


Groupe  anormal. 

Acide  sulfureux/ IP^SO^ 

»       sulfhydrique H^S 

»       hypochloreux H,  CIO 


Abaissements 

• 

du  point 

de  congélation 

par 

Abaii 

Poids 

gramme  d'acide, 

semé 

molé- 

dans 

mol 

culaires. 

100»*  d'eau. 

culai] 

M. 

A. 

MX 

36,5 

1,006 

36, 

81 

0,464 

37, 

128 

0,292 

37, 

144 

o,3i7 

45, 

63 

o,568 

35, 

84,5 

o,43i 

36, 

100 

0,387 

38, 

98 

0,389 

38, 

129 

0,291 

37, 

145 

0,268 

38, 

98 

0,438 

4a: 

160 

0,264 

42, 

82 

0,232 

19 

34 

o,56o 

19 

52,5 

o,3o4 

16 
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posés  tous  à  l'état  solide.  Alors,  en  effet  (^Mécanique  chi-- 
migue,  t.  II,  p.  365),  on  a 

Azotate  de  potasse 4^>fi 

lodate  de  potasse 3i,5 

L'infériorité  notable  de  cette  dernière  quantité  fait  pré- 
voir la  décomposition,  au  moins  très  avancée,  de  l'iodate 
par  l'acide  azotique,  décomposition  que  nous  venons  de 
constater  par  expérience. 

ACIDE    PHOSPHOREUX    ET    ACIDE    CHLORHTDRIQUB   EN    PRESENCE 

DE    LA    POTASSE. 

Lorsque  l'on  fait  agir  i™""*  d'acide  phosphoreux  sur  i™**^ 
de  chlorure  de  potassium  en  dissolution  étendue,  une  frac- 
tion X  de  cet  acide  reste  en  liberté,  et  la  composition  du 
mélange  est  exprimée  comme  il  suit  : 

a7(H2,Ph03H-HKGl) 

H-(i-^)(-^^ ^""^ +  HG1J. 

Les  dissolutions  de  ces  divers  composés  présentent  les 
abaissements  suivants  du  point  de  congélation  : 

O.  T"°^  de  Hî,Ph03H  ou    8a      dans  i"^  d'eau 2,82 

P.   i™°^deKGl  ou    74,5  »  3,28 

Q.  1"°^  deK2,Ph3H      ou  i58  »  3,98 

R.  i"°ideHGl  ou    36,5  »  3,67 

Le  liquide  obtenu  en  mélangeant  les  dissolutions  O  et  P 
renferme  les  éléments  de  i  ™®^  d'acide  phosphoreux  et  de  i  ™®^ 
de  chlorure  de  potassium  dans  2***  d'eau.  Il  se  congèle  à 
— 2^,962. 

On  a  donc 

a:(2, 32 -H3,28)-f-(i—ir)(-^-î-^^ -4-3,67]  =2,962X  2, 
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poiulde  congélation  est  —  i",7j2.  On  a  donc 

ir(i,76H-0,90X  2) -4- (i —  a?)  f  1,70 -H  ^-^  -+-0,90)=  1,772  X  2, 

d'où 

X  —  i,o4- 

Cette  valeur  de  x^  plus  grande  que  l'unité,  indique  soit 
une  erreur  expérimentale,  soit  une  variation  de  l'abaisse- 
ment de  Tacide  arsénieux,  suivant  l'état  de  ce  corps  dans 
les  dissolutions,  soit  une  réaction  de  nature  particulière, 
non  prévue  dans  la  formule  ci-dessus.  Celte  question  ré- 
clamerait des  recherches  plus  complètes.  Je  ne  les  ai  pas 
faites,  parce  qu'elles  ne  sont  pas  nécessaires  au  but  que  je 
poursuis.  Malgré  l'erreur  évidente  dont  est  entachée  la  va- 
leur de  x^  on  voit  très  bien  que  cette  valeur  doit  être  voi- 
sine de  l'unité  et  que,  par  conséquent,  tout  l'acide  arsé- 
nieux est  mis  en  liberté . 

Il  est  hors  de  doute,  d'ailleurs,  que  l'acide  arsénieux 
est  un  acide  très  faible,  incapable  de  décomposer  les  car- 
bonates, de  se  combiner  avec  de  l'ammoniaque  et,  à  plus 
forte  raison,  de  lutter  avec  aucun  des  acides  qui  figurent 
au  Tableau  de  la  page  100. 

ACIDE  ÂBSÉNIQUE  ET  ACIDE  CHLORHYURIQUE  OPPOSÉS  EN  PRESENCE 

DE  LA   POTASSE. 

L'étude  du  partage  de  la  potasse  entre  l'acide  arsénique 
et  l'acide  chlorhydrique,  opposés  molécule  à  molécule, 
présente  un  intérêt  particulier.  L'acide  arsénique  est,  en 
effet,  un  des  acides  les  plus  énergiques  du  deuxième  groupe 
et,  s'il  est  déplacé  par  Tacide  chlorhydrique,  on  pourra 
supposer,  avec  beaucoup  de  vraisemblance,  que  tous  les 
autres  acides  du  môme  groupe  le  sont  également.  Les  ré- 
sultats obtenus  présenteront  d'ailleurs  un  haut  degré 
d'exactitude,  puisque  les  composés  qui  entrent  ici  en  jeu 
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quoi  qu'il  en  soit,  je  les  rapporte  dans  le  Tableau  suivi 
tels  que  rexpérience  les  a  donnés. 


Poids 
molé- 

Bases.  culaires 

(Premier  groupe).  Formules.  M. 

Hydrate  de  baryum BaH^O^  171 

»         de  strontium  ... .  StH^O'  121, 5 

»         de  calcium Ga  H*  0'  74 

»         de  lithium LiHO  24 

»         de  sodium Na  HO  40 

»         de  potassium ... .  KHO  56 

»         de  tballium TIHO  221 

»         de  cœsium GsHO  i49j6 

»         de  rubidium RbHO  102,4 

Hydrate  detétraméthylam- 

monium AzC^Hi^O  91 

Hydrate  de  trimétbylétbyl- 

ammonium AzC^H^sO  io5 

(Deuxième  groupe). 

Ammoniaque AzH^  17 

Méthylamine AzGHs  3i 

Triméthylamine AzG^H^  69 

Ethylamine AzG^H"  45 

Propylamine AzG^H»  59 

Aniline AzC^H"  98 

Nicotine AzSG^oHi*  162 


Abaissemei^ts 

du  point 

de  congélation 

dû  à  1^  de  base 

dans 

looïf'^  d'eau 

A. 

0,290 
0,396 
0,648 

1,558 
0,905 
o,63o 
0,1 5o 
0,287 
o,36o 

0,404 


0,353 


1,117 
o,f)38 
0,342 

0,4m 

0,3l2 

0,164 
o,  124 


Rûdorff(  Pog'g".  Ann,j  t.  CXIV)  a  déterminé  avant  1 
le  point  de  congélation  des  dissolutions  étendues  de 
tasse,  de  soude  et  d'ammoniaque.  Les  nombres  trouvés 
cei  habile  observateur  conduisent  aux  abaissements  ni< 
culaires  suivants  : 


Hydrate  de  potasse. ...     34,5 

»         de  soude 34,5 

Ammoniaque 18,7 
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lliode  de  coiigélalion  déjà  décrite  {^Comptes  rendus  des 
séances  de  V Académie  des  Sciences,  26  février  i883), 
comment  l'acide  se  partage  entre  les  deux  bases.  Le  détail 
des  expériences  est  exposé  ci-après. 

§  II.   —   Parla ge  de  l'acide  chlorhydrique  entre 
la  baryte  et  l'ammoniaque. 

Dans  une  dissolution  renfermant  1"^°'  de  chlorure  de  ba- 
ryum, j'introduis  2™°'  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  une 
quantité  d^ammoniaque  capable  de  saturer  l'acide  du  sel. 
Si  a:  représente  la  fraction  de  molécule  d'ammoniaque  qui 
reste  libre  dans  la  liqueur,  la  réaction  peut  être  exprimée 
parla  formule  suivanie  : 

BaCl2-h-2Azns  HO 
=  :r(BaCl«H-2AzHSII0)-i-(i— ^)(lîaH«0«-+-2AzH*Cl). 

Pour  déterminer  x^  on  a  les  données  suivantes  : 

Abaissements 

du  point 

de 

congélation. 

niol  o 

A.  1     fleBaCl*  dans  2"*  d'eau   2,42 

B.  2     de  AzH3  »  1,97 

C.  2     de  AzIP,  HGl  »  3,40 

D.i    deBaHîQî  »  0,62 

Ce  dernier  résultat  conduit  au  suîvanf  : 

i"***'  de  BaH^O*  dans  2"'  d'eau  :  o,52  x  5  ou 2°, 60 

(Le  peu  de  solubilité  de  l'hydrate  de  baryte  à  froid 
n'aurait  pas  permis  d'opérer  directement  sur 
une  dissolution  aussi  concentrée). 

E.  —  Mélange  des  dissolutions  A  et  B 2**, 20 

Si  les  composés  qui  figurent  dans  ce  mélange  n'é- 
taient dissous  que  dans  2^''  d'eau,  l'abaissement 
serait  double,  c'est-à-dire  2,20  x  2  ou a° ^^o 
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Exprimons  maintenant  que  rabaissement  du  mélange, 
rapporté  à  2*^^  de  dissolvant,  est  la  somme  des  abaissements 
partiels  produits  dans  le  même  volume  d*eau,  et  il  vient 

37(2,42  + 1,97)  H- (i  — a;)  (2,60 -4-3,40)  =  4,40, 

équation  d'où  Ton  tire 

^  =  0,99. 

Ainsi  les  j~,  c'est-à-dire  la  totalité  de  Tammoniaque 
restée  en  liberté  dans  le  mélange.  Donc,  si  l'on  oppose  équi- 
valent à  équivalent  la  baryte  et  l'ammoniaque  en  présence 
de  l'acide  clilorliydrique,  la  baryte  s'empare  de  la  totalité 
de  l'acide  et  l'ammoniaque  reste  libre. 


§111.  —  Partage  de  V acide  chlorhydnque  entre  V oxyde 

de  rubidium  et  V ammoniaque, 

La  réaction  qui  se  produit  lorsqu'on  dissout,  dans  une 
même  masse  d'eau,  1"°^  de  chlorure  de  rubidium  et  1"°' 
d'ammoniaque,  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

RbClH-AzH^O,  HO 

=  ^(RbGl-f-AzO*0,  HO)-h(i-.a:)(RbHO-+- AzH*Gl), 

dans  laquelle  x  représente  la  fraction  de  molécule  d'am- 
moniaque restée  libre. 
L'expérience  donne 

Abaissements 
du  point 
•  de  . 

congélation. 

A.  i™"»  de  RbCl       dans  2"*  d'eau 2,24 

B.  i™'^^  de  AzH3  »  0,99 

G.   1™°^  de  RbHO  »  1,84 

D.  r^^  de  AzH*Gl  »  . 1,7a 

E.  Mélange  de  A  et  de  B i  ,63 

Même  mélange,  l'eau  dissoWante  étant 

supposée  réduite  à  2'''  (par  calcul) - 

1 ,63  X  2  ou 3,26 
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d'où,  par  le  calcul, 

Mélange  de  A  et  de  B  supposé  réduit  à  i"*  d*eau 

dissolvante  2 ,75  x  2  ou 5 ,5o 

On  a  donc,  pour  déterminer  x,  l'équation  suivante  : 

a"(3,44-i-i,97)-f-(i  — a7;(3,7H-3.44)  =  5,5o, 

d'où  l'on  tire 

^  =  0,94. 

Ainsi,  les  94  centièmes  de  Tammoniaque  restent  libres, 
dans  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'ammoniaque  et 
d'îodure  de  tri méihyléthyl ammonium.  C'est-à-dire  que 
l'hydrate  de  triinéthylammoiiium  décompose  complète- 
ment, ou  à  peu  près,  l'iodliydrate d'ammoniaque. 

§  V. 

Les  expériences  qui  précèdent  me  paraissant  assez  nom- 
breuses et  variées  pour  autoriser  une  conclusion  générale, 
je  n'ai  pas  cru  devoir  les  multiplier  davantage.  Elles  prou- 
vent que  toutes  les  bases  du  premier  groupe  chassent,  à 
peu  près  complètement,  toutes  les  bases  du  deuxième 
groupe  de  leurs  sels  en  dissolution  étendue.  J'ai  démontré 
que  le  même  fait  s*e  produit  avec  les  acides  (loc.  cit.).  On 
peut  donc  résumer  tout  ce  que  j'ai  dit,  relativement  aux 
dissolutions  acides  et  alcalines,  de  la  manière  suivante  : 

Les  acides  et  les  bases  se  partagent  assez  nettement  en 
deux  groupes  :  le  premier  comprend  ceux  de  ces  compo- 
ses  qui  produisent  rabaissement  moléculaire  normal  de 
congélation,  voisin  r/e  4o  ^  le  second  comprend  les  acides 
et  les  bases  qui  ne  produisent  que  l'abaissement  molécu^ 
laire  anormal^,  voisin  de  20". 

Les  bases  du  premier  groupe  sont  toutes  des  bases 
fort  analogues  à   la  potasse,    et  elles  sont  capables , 
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J'ai  comparé  cette  méthode  avec  celles  qui  sont  en  usage, 
et  j^ai  reconnu  sa  parfaite  exactitude.  Des  échantillons  de 
diverses  provenances  dont  le  tiire  avait  été  déterminé,  en 
dehors  de  ma  connaissance,  dans  les  laboratoires  les  plus 
autorisés,  m'ont  été  fournis  par  plusieurs  fabricants.  Je  les 
ai  examinés  par  le  procédé  ci-dessus  décrit,  et  mes  chifires 
se  sont  trouvés  d'accord,  autant  qu'on  peut  le  désirer,  avec 
les  résultats  des  analystes  les  plus  compétents.  La  plus 
grande  erreur  que  Ton  puisse  commettre,  en  opérant  avec 
quelque  soin,  est  de  o,63  pour  loo,  nombre  qui  correspond 
à  un  denii-dixième  de  centimètre  cube  de  l'augmentation 
de  volume  de  la  benzine.   Si  c'est  là  la  limite  extrême, 
théorique,  de  l'erreur,  il  est  bien  évident  que  cette  erreur 
sera  bien  moindre  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas. 

Table  I. 
Volume  de  sulfocarbonate  à  mesurer  pour  obtenir  exactement  i  o^''. 


• 

Vo]ume 

)ensité. 

correspondant. 

1200 

ce 
8,3  fort. 

12IO 

8,3  faible. 

I220 

8,2  fort. 

1 23o 

8, 1  fort. 

1240 

8 , 1  faible. 

1260 

8,0  fort. 

I  licxi ...... 

8,0  faible. 

1270 

7'9      » 

1280 

7,8  fort. 

1 290 ...... 

7,8  faible. 

i3oo 

!>!      » 

i3io 

7,7  faible. 

l320 

7,6  faible. 

i33o 

7,5  fort. 

i34o 

7,5  faible. 

Volume 

)ensité. 

correspondant. 

1 35o 

ce 

7'4    » 

1 36o 

7,3  fort. 

1370. . » . . . 

7,3     » 

i38o 

7,2  fort. 

1^90 

7,2     - 

i4oo 

7 , 1  fort. 

i4io 

7 , 1  faible. 

14^0 

7,0  fort. 

i43o 

7,0  faible. 

i44o 

6,9  fort. 

i45o 

6,9  faible. 

1460 

6,8  fort. 

^7^ 

6,8     . 

i48o 

6,7  fort. 

1490 

6,7     » 
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Volume 
Densité.  correspondant. 

ce 

i5oo 6,6  fort. 

i5io 6,6    » 

i520 6,6  faible. 

i53o 6,5  fort. 

i54o. .....  6,5    » 


Yolume  . 
Densité.  correspondant. 

ce 

1 55o 6,5  faible. 

i§l6o 6,4  fort. 

1570 6,4  faible. 

i58o 6,3  fort. 

1 590 6,3    >» 


Table  II. 
loS'  de  sulfocarbonale  fournissent  : 


Augmentation 

du  volume 

de  la 

benzine. 

ce 

o,o5. .  . . 


0,1. 

0,2. 
0,3, 

0,4 

0,5. 
0,6. 

0,7. 

0,8. 

o»9- 


1,0, 
1,1. 


1,2, 
1,3, 

1,4 

1.5. 


Sulfure 

de   carbone 

correspondant 

pour  100. 

o,63 

1,27 

2,54 
3,81 
5,08 

6,35 
7,62 
8,89 
o,  16 
1,43 
2,70 


3>97 
5,24 

6,5i 

7.78 
9,o5 

1 ,6 ■  20,32 

i>7 ^''^9 

1 ,8 22,86 

1,9 24^   l3 

2,0. 25, 4o 
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Les  valeurs  intermédiaires  entre  les  quantités  prévu 
par  dixièmes  de  centimètre  cube  sur  le  Tableau  s'obtienne] 
en  ajoutant  Oy63.  Ainsi  une  augmentation  au  volume  de 
benzine  de  i",  a5  correspond  à 

I  ,2 i5,24 

o,o5. • . .       o,63 


15,87  pour  100  de  sulfure  de  carbone. 
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plusieurs  formules  renfermant  des  constantes  à  déterminer 
par  Tobservation,  mais  on  n'avait  pas  encore  pu  vérifier 
Texactitude  de  ces  formules  bien  au  delà  du  spectre  visible, 
d'où  dérivaient  en  réalité  leurs  constantes.  Nous  sommes 
maintenant  prêt  à  combler  cette  lacune. 

La  formule  la  plus  simple  et  la  plus  usitée  est  celle  de 

Gauchy 

b        c 

elle  renferme  trois  inconnues  exigeant,  pour  leur  détermi- 
nation, trois  équations;  ces  trois  équations  donnent, 
d'après  le  Tableau  III,  et  en  prenant  pour  application  les 
raies  A,  D  et  H,  les  formules  suivantes  : 

^     , b c 

'    '  ^  (0,76009)'       (0,76009)*' 

,,5798  =  «+  (^58890)»  -^  (0,58890)*' 

•'^«'°  =  «+[^;3^+(M9^' 
d'où,  par  élimination, 

a=  ly  5593 
b  =  0,006775 
c  =  0,0001 187, 

de  sorte  que  la  formule  donne,  pour  ce  prisme, 

^^  o       0,006775       0,0001 187 

71  =  1,5593+  ^/^      H :j^, ^• 

Les  valeurs  de  n  ainsi  calculées  concordent  à  très  peu 
près  avec  les  observations,  dans  la  partie  visible  du  spectre. 

•Mais  cette  formule  cesse  d'être  exacte,  dès  que  nous 
essayons  de  l'étendre  à  la  région  infra-rouge. 

Puisque  b  etc  sont  positifs,  la  plus  petite  valeur  que  n 
puisse  atteindre  dans  notre  prisme  est  de 

n  •=a  ^  1,5593, 
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médiatement  comparable  aux  autres  tracés  de  même  e 
pèce. 


Si  nous  voulons,  en  plus  du  tr^cé  du  spectre  normal, 
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tîonnelles  aux  longueurs  d'onde,  en  commençant  à  partir  des 
I>oints  A  et  G  les  plus  rapproches  des  deux  droites. 

Faisons  passer,  par  les  intersections  de  ces  ordonnées,  une 


Fig.  4. 


courbe  EF,  et  traçons,  sur  CD,  la  courbe  représentative  de  la 
distribution  de  l'e'nergie  dans  le  spectre  prismatique. 

Soient  a  {fig*  5)  un  très  petit  intervalle  de  longueur  d'onde 
sur  réchelle  prismatique,  c  le  même  intervalle  sur  l'échelle  nor- 
male, b  et  d  les  ordonnées  moyennes  des  courbes  d'énergie  cor- 
respondant à  ces  deux  intervalles,  la  partie  ombrée  représentant, 
par  conséquent,  la  fraction  de  l'aire  totale  comprise  entre  ces  li- 
mites, efest  un  élément  de  la  courbe  EF  [fig,  4)« 

D'après  la  condition  de  la  transformation,  on  a 


cd=z  ah  y 


d'où 


a 


SPECTRE    PRISMATIQUE    INVISIBLE. 

On  a,  d*aatre  part,  par  la  Géométrie, 


171 


c 
a 


tangy 


ç  étant  l'angle  de  la  corde  EF  avec  AB,  d'où 

d        tan[^c/ 


et 


dz=.h  langa. 


Or,  lorsque  a  et  c  sont  infiniment  petits,  b  et  d  sont  les  or- 
données des  courbes  d'énergie  prismatiques  et  normales  corres- 
pondant à  une  même  longueur  d'onde,  et  l'cingle  ^  est  Tangle 

Fi  p.  5. 


formé  par  la  tangente  FF  à  leur  poiut  d'intersection.  Il  faut  donc, 
pour  trouver  la  hauteur  de  la  courbe  normale  à  une  longueur 
d'onde  donnée,  multiplier  par  tang(p  l'ordonnée  correspondante 
de  la  courbe  prismatique. 

Nous  avons  appliqué  une  construction  à  la  courbe  d'é- 
nergie du  spectre  prismatique  de  Hilger  (  *  ) . 

C)  C'est  le  tracé  donné  dans  le  numéro  des  Annales  d'août  i883,  dans 
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Il  est  facile  de  tracer  la  courbe  d'énergie  normale,  avec 
toutes  ses  inflexions,  ses  maxiina  et  ses  minima,  una  fois 
que  Ton  a  établi  cette  courbe  limite  de  l'énergie  normale, 
(tracé  pointillé),  car  les  écarts  des  ordonnées  delà  courbe 
normale  de  part  et  d'autre  de  ses  intersections  avec  la 
courbe  limite  sont  dans  le  même  rapport  les  uns  avec  les 
autres  que  dans  le  spectre  prismatique. 

Nous  arrivons  ainsi  au  but  final  de  nos  travaux. 

Si  nous  voulions  maintenant  figurer  la  distribution  de 
l'énergie  à  une  autre  échelle,  par  exemple  en  prenant  des 
abscisses  proportionnelles  aux  durées  des  vibrations,  on 
j  parviendrait  très  facilement.  Il  suffirait,  dans  notre 
exemple,  de  diviser  Taxe  des  abscisses  proportionnelle- 

ment  aux  valeurs  de  -  et  de  les  multiplier  par  —  pour  ob- 

tenir  les   ordonnées  y  correspondantes,  puisque  l'on   a, 

dans  ce  cas, 

1   df I 

Si  l'on  veut  que  la  longueur  de  la  nouvelle  courbe  com- 
prise entre  ses  limites  extrêmes  soit  la  même  que  pour  la 
courbe  normale,  il  faut  introduire  un  multiplicateur  con- 
stant n  et  prendre,  pour  équation  de  la  courbe  d'inter- 
polation, j^  =  -  î  de  sorte  que  le  facteur  multipliant  devient 

A 

n 

C'est  ainsi  que  j'ai  tracé,  à  une  plus  petite  échelle  que 
les  courbes  normales  ou  prismatiques  et  en  partant  de  la 
courbe  prismatique  continue,  les  quatre  courbes  de  la  dis- 
tribution de  l'énergie  représentées  par  \esjig,  6. 

La  courbe  A  représente,  à  l'échelle  normale,  la  distri- 

lequel,  cependant,  l'ordonnée  maxima  de  la  couche  normale  nesetrouTe 
pas,  à  cause  d'une  erreur  de  gravure,  tout  à  (ait  dans  sa  position  véritable, 
près  de  X  =  o!^,65. 
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Fil-.  G. 
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Voici  Tordre  suivant  lequel  seront  décrites  les  s< 
tions  du  gallium  d'avec  les  autres  corps. 


10. 

.Acides  chlorhydrique, 

§§  29. 

Silicium. 

bromhydrique  etiod- 

30. 

Molybdène. 

hydrique. 

31. 

Tungstène. 

11. 

Acide  azotique. 

32. 

Vanadium. 

12. 

Acide  sulfurique. 

33. 

Uranium. 

13. 

Acide  carbonique. 

34. 

Manganèse. 

14. 

Acide  phosphorique. 

.     35. 

Fer. 

IS. 

Pluor. 

36. 

Cobalt. 

16^. 

Bore. 

37. 

Nickel. 

17. 

Métaux   alcalins    (cé- 

38. 

Zinc. 

■ 

sium,  rubidium,  po- 

39. 

Cadmium. 

tassium,    sodium   et 

40. 

Thallium. 

lithium). 

41. 

Indium. 

18. 

Métaux    alcalîno-ter- 

42. 

Plomb. 

.     reux  (baryum,  stron- 

43. 

Étain. 

tium  et  calcium). 

44. 

Antimoine. 

19. 

Magnésium. 

45. 

Bismuth. 

20. 

Aluminium  et  chrome. 

46. 

Arsenic. 

21. 

Glucinium. 

47. 

Sélénium. 

22. 

Métaux  terreux  rares 

48. 

Tellure. 

(  cërium ,   lanthane , 

49. 

Cuivre. 

didyme,   samarium  , 

50. 

Mercure. 

• 

yttrium,erbium,  hol- 

51. 

Argent. 

mium,  thulium,  ter- 

52. 

Or. 

bium,  ytterbium   et 

5â. 

Palladium. 

le  Y  a  de  M.  de  Ma- 

54. 

Platine. 

rignac  ). 

55. 

Rhodium. 

23. 

Scandium. 

56. 

Iridium. 

24. 

Thorium. 

57. 

Ruthénium. 

25. 

Zirconium. 

58. 

Osmium. 

26. 

Tantale. 

59. 

Matières  organi 

27. 

Niobium. 

60. 

Ammoniaque. 

28. 

Titane. 

§  10. 
Acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  des  acides,  libres  ou 
binés,  sont  précipités  par  le  nitrate  d'argent.  La  se 


268  LEGOQ    DE    BOISBÂIJDRAN . 

Je  décrirai  seulement  ici  la  méthode  qui  me  parait  de- 
voir être  préférée  pour  Textraction  du  gallium  dans  un  la- 
boratoire de  Chimie  5  elle  est  rapide  et  économique.  On 
trouvera  l'indication  d'autres  procédés  à  l'article  Gallium 
du  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurtz. 

(A).  La  blende,  préalablement  pulvérisée,  est  attaquée, 
à  chaud,  par  de  Teau  régale  riche  en  acide  chlorhy- 
drique  (  *  )  et  de  telle  façon  qu'à  la  fin  de  chaque  opération, 
il  reste  un  peu  de  minerai  non  dissous,  ce  qui  assure  l'ab- 
sence de  l'acide  nitrique  dans  la  liqueur;  celle-ci  est  en- 
suite longuement  bouillie,  en  présence  de  rognures  de  ter, 
jusqu'à  ce  qu'un  léger  trouble  blancliâlre  se  manifeste.  A 
cet  instant,  tout  le  fer  est  réduit  à  l'état  de  protosel  et  la 
solution  est  sensiblement  neutre. 

On  ajoute  alors,  sans  suspendre  l'ébullitîon  et  sans  en- 
lever les  rognures  de  fer,  un  petit  excès  de  carbonate  de 
chaux;  on  continue  de  chauffer  pendant  quelques  minutes 
et  on  filtre  rapidement.  Un  lavage  sommaire  à  l'eau  bouil- 
lante suffit. 

Le  liquide  est  assez  basique  quand  il  devient  prompte- 
ment  ocreux  à  la  surface,  par  suite  de  la  peroxydation  du 
protosel  de  fer  au  contact  de  l'air. 

(B).  Le  mélange  de  fer  métallique,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'oxydes  précipités  (parmi  lesquels  la  galline), 
est  traité  par  un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique  très 
étendu.  Le  contact  avec  le  fer  n'étant  pas  de  longue  durée, 
le  métal  est  peu  attaqué.  La  solution  filtrée  est  portée  à 
l'ébullition  pendant  qu'on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz 
sulfureux  (*)  et,  aussitôt  après  la  complète  réduction  du 
persel  de  fer,  on  y  jette  un  excès  de  carbonate  de  chaux. 
Au  bout  de  quelques  instants,  on  filtre  et  on  lave  rapide- 

(  ^)  Une  partie  d'acide  nitrique  pour  quatre  à  cinq  parties  d'acide  chlor- 
hydrique. 

O  On  peut  aussi  se  contenter  de  projeter  du  sulfite  alcalin  dans  la  li- 
queur. 
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DILATATIOSî    DES    LIQUIDES.  â^^ 

cieDt  de  dilatation -r--  Ces  deux  circonstances  m'ont  con- 

dt 

duit  à  examiner  dans  le  sens  indiqué  la  dilatation  de  tous 

18s  liquides.   Le  résultat  d'un  pareil  examen  trouve  son 

expression  dans  la  formule  II  (  *  ).  Voici  quelques  exemples 

qui  montrent  que  cette  formule  est  bien  applicable  comme 

expression  rigoureuse  de  la  dilatation  des  liquides. 

Les  volumes  du  bromure  de  phosphore,  d'après  les  don- 
nées de  M.  Thorpe,  sont 

t 4^**        60"        80°       100**      120°      i4o*» 

p. —     1,0348     i,o53o     1,0720     1,0916     1,1123     i,]34o 

En  posant/:  =  0^000841  dans  la  formule  U,  on  a,  pour 
les  mêmes  températures, 

p...    1,0348     i,o53i     1,0721     1,0918     1,1123     1,1 335 

Prenons  un  autre  liquide  possédant  une  dilatation  plus 

eni88i,  la  densité  du  pétrole  d'Amérique  à  0°  =  o,8o56,  à  16"  =  0,7940, 
à  32»  =  0,7824,  à  48»  =  0,7708,  d'où 

dD  0,0116  ^ 

-=-  = =  —  0,000720. 

dt  10  ' 

Poar  l'huile  d'éclairage  de  Moscou, 

Do  =  0,8278    et     —  = — 0,000760, 
pour  l'oléonaphte  de  M.  Ragosine  (n<*  I), 

Dg  =  0,9181     et     -^  =  —  0, 000633. 

(*)  Je  me  souviens  qu'il  y  a  près  de  quarante  ans  qu'on  a  tenté  de 
trouTer  une  loi  générale  de  la  dilatation  des  liquides  et  de  l'exprimer 
comme  une  fonction  du  coefficient  de  la  variation  de  la  densité.  Le  pre- 
mier essai  est  dû,  si  je  ne  me  trompe,  à  M.  Wilhelmi.  Je  peux  men- 
tionner en  outre  que  M.  Groshans,  en  i853,  M.  Waterstone  et  M.  Potter, 
en  i863,  et  d'autres  savants  (voir  Fortschrittc  der  Phjrsik)  ont  proposé 
d'exprimer  la  dilatation  des  liquides  par  les  formules  semblables  à  la  for- 
mule (II).  On  voit  qu'il  fut  un  temps  où  ce  sujet  attirait  l'attention  des 
savants.  Étant  oublié  en  ce  moment,  comme  on  peut  s'en  assurer  par  les 
traités  de  Physique,  il  faut  recommencer  à  y  attirer  l'attention  des 
savants. 
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considérable,  soit  le   chlorure  de  silicium  Si  Cl*.  On  a,     1'^^^ 
d'après  M*  Thorpe  :  H_ 

/ 10°  20<»  3o°  4®**  5o»    •      1^1 

V i,oi36     1,0278     1,0425     i,o579     1 jO^SS        l -  i 

■cl 

En  posant,  dans  la  formule  (II),  A  égal  à  0,001 36o,  on  a     ■' 
(• 1,01 38     1,0280     1,0425     1,0675     1,0780 

Ces  exemples,  qu'on  pourrait  multiplier,  montrent  que  1^ 
formule  (II)  répond  aux  données  expérimentales  avec  un.^ 
exactitude  allant  jusqu'aux—^  du  volume.  C'est  précisé-* 
ment  la  grandeur  de  l'erreur,  dans  les  déterminations  de  I  ^ 
dilatation  des  liquides,  que  Ton  déduit  de  la  comparaiso'S^ 
des  données  d'un  seiil  expérimentateur,  ou  bien  de  deux  ei^  " 
périmentateurs  pour  le  même  liquide.  Par  exemple,  le  vo — • 
lume  de  l'aniline  à  100°,  d'après  M.  Kopp,  est  égal  à  1,091s  9 
d'après  M.  Thorpe,  à  1,0926;  le  volume  du  chlorure  de  sî- 
licium,  d'après  M.  Pierre,  à  5o°  (thermomètre  à  mercure), 
est  égal  à  1,0753,  et  d'après  M.  Thorpe  (thermomètre*  à 
air)  à   1,0788  (ce  qui  est  égal  à  1,0735,  si  l'on  en^jploie  le 
thermomètre  à  mercure). 

En  assignant  dans  la  formule  (II)  au  coefficient  h  les 
valeurs  suivantes,  on  obtient  : 

10°  3o°         60®         100**       i5oo 

/=  0,0009    c=  1,0091  1,0277  1,0571   1,0989  i,i56i 

/-  =  0,0010           1,0101  1,0809  I  ,o638  1,1111   1,1765 

/-  =  0,0011           i,oiii  i,o34i   1,0707  1,1236  1,1976 

Ces  valeurs  répondent  à  la  dilatation  des  liquides  réels 
de  la  partie  supérieure  du  Tableau  ci-dessus  donnée  selon 
les  observations  de  M.  Thorpe.  Ainsi,  k  étant  0,0010,  on  a 
l'expression  de  la  dilatation  de  AsCl^  et  PSCP. 

Pour  tous  les  liquides  étudiés  par  M.  Thorpe,  la  valeur 
de  /:  varie  entre  les  limites  0,0008  et  o,ooi55. 

Pour  les  gaz,  l'expression  i'  =  1  -|-ai  correspond  à  la  di- 
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Az 9»Ï2 

Cl 22, 80 

0*3 68,08 

100,00 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  direclement  l'oxygène 
en  analysant  le  mélange  gazeux  obtenu  en  décomposant 
dans  le  vide  les  cristaux  par  la  chaleur  seule.  La  potasse 
monohydralée,  en  agissant  sur  ce  mélange  (AzO*,CIO), 
laisse  un  résidu  qui  correspond  à  un  peu  plus  des  -^  de 
l'oxygène  lotal;  ce  qui  confirme  le  résultat  déduit  de 
l'analyse  par  le  cuivre,  si  l'on  admet  qu'il  ne  peut  se  for- 
mer de  l'azotite  de  potasse  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

Ce  composé  AzC10*^(AzO^,  CIO'')  n'est  pas  le  seul 
qu'on  puisse  réaliser  par  les  effluves  électriques  avec 
ces  éléments,  mais  c'est  le  plus  facile  à  isoler  et  le  plus 
stable. 

Il  y  a  lieu  de  penser  que  le  brome  et  l'iode  peuvent  éga- 
lement se  combiner  à  l'azote  et  à  l'oxygène  et  que  les  pro- 
portions considérables  d'oxygène  que  ces  corps  halogènes 
semblent  fixer  y  sont  retenus  avec  de  l'azote,  élément  dont 
il  est  diiïicile  d'éviter  complètement  la  présence  dans 
les  préparations  des  acides  suroxygénés  du  brome  et  de 
l'iode. 


DE  LA  PRÉSENCE  DU  DIAMANT  DANS  UNE  PEGMATITE 

DE  L'INDOUSTAN  -, 

Par    m.     CHAPER. 


Jusqu'à  l'époque  de  la  découverte  des  mines  de  diamant 
de  l'Afrique  australe,  ce  minéral  se  retirait  exclusivement 
de  gites  au  sein  desquels  il  ne  s'était  pas  formé.  On  le  trou- 
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5°  Le  diamant  ayant  pu  se  former  dans  une  roche  aus  .s^  j 
ancienne  que  la  pegmalite,  on  peut  en  trouver  dans  toi^H-s 
les  matériaux  de  transport  et  d'érosion  de  tout  âge  prov^^ 
nant  ou  pouvant  provenir  de  la  destruction  des  pegma^.— 
tites,  c'est-à-dire  dans  des  grès  et  des  quartzites  avec  ou 
sans  mica,  dans  des  argiles,  dans  des  poudingues,  etc. 

6°  La  présence  du  diamant,  alléguée  dans  les  itacolu- 
mites,  et  reconnue  dans  d'autres  roches  sédimentaires  en 
compagnie  de  quartz  cristallisé,  d'apatile,  de  rutile,  de  fer 
oligiste,  etc.,  ne  conduit  donc  pas  à  conclure  nécessaire- 
ment que  le  diamant  soit  ou  un  minéral  de  filon  ou  un  mi- 
néral développé  dans  une  pâte  sédimentaire  à  la  façon  des 
staurotides,  macles,  eic. 


3i6 


WROBLEWSKI. 


Pendant  les  expérîences  faîtes  avec  Tacide  carbonique ^ 
on  a  placé  la  partie  du  tube  capillaire  recourbée  en  arrièr^^ 
dans  un  mélange  de  glace  et  d'eau  traversé  par  un  couran 
d'air  continu.  On  avait  grand  soin  qu'il  ne  se  trouvât  pas 
d'acide  carbonique  entre  le  mercure  et  la  partie  horizon- 
tale du  tube  capillaire. 


EXPERIENCES  AVEC   LE  PEEMIER  TUBE. 


Acide  carbonique, 

I. 

Sur  une 

certaine  quantité 

de  gaz. 

0' i3°,78C.    . 

IP 74*'"',  i8 

K 7«"^,263 


II. 

Sur  une 

autre  quantité 

de  gaz. 

l7«,3lC. 

74c», 64 

7*^"*,  16 


Oxygène . 

0' ig^'jSiC. 

P 74^",34 


d  d'après 
l'équation  (4).  • 

d  d'après 
l'équation  (5)  ; . 


Première  expérience^ 

Première 
lecture. 

5^",4l3 


Deuxième 
lecture. 

5«°»,4o6 


déduit  de  la  première  lecture 0,9471 

»  deuxième       »     o ,  94^4 

première  lecture  et  I .  0,9065 

deuxième         »         1 0,9067 

première  «         II 0,8989 

deuxième         »         II o  ,9000 


Deuxième  expérience . 


Première 
lecture. 


Deuxième 
lecture. 

5*^°^,  45 


DENSITÉ    DE    L^OXYGÈHE    LIQUIDE. 


817 


d  diaprés 
l'équation  (4). . 

d  d'après 
l'équation  (5). . 


première  lecture o  ,9334 


deuxième 


0,9407 


première  lecture  et  1 0,8933 

deuxième         «         1 0,9004 

première  »         II o,8858 

deuxième         •         II ^9893 


KXPiRIENCXS  AVEC  LE  DEUXIÈME  TUBE. 


Acide 
carbonique. 

0' 22°,02C. 

P 74'"»46 

K 6^"*, 577 


Oxygène. 
22*»,55C. 
74'™.  49 

5<^°*,oo 


d  d'après  Téquation  [4 ) o ,9756 

d  d'après  l'équation  (5  ] 0,9024 

Le  tube  capillaire  a  été  un  peu  raccourci. 

Acide  carbonique. 


II. 

Sur  une 

certaine  quantité 

de  gaz. 

8' 20%44C. 

P 7î^"S99 

Oxygène, 

Première 
lecture. 

6«",46 
6««^,68 


IV. 

Sur  une 

autre  quaniité 

de  gaz. 

19», 44  c. 
74"",  89 


Deuxième 
lecture. 

6<='»,48 


' i9,i2G. 

ï^ 73^°*, 22 

Ar ,. , 5*^"" 

^  d'après  l'équation  (  4  ) o ,  970 

d  d'après       (  première  lecture  et  III 0,8944 

*  équation  (5). ,.(  deuxième         »        III O1897 

^  d'après  l'équation  (5)  déduite  de  IV 0,8983 
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Si  l'on  réunit  toutes  ces  valeurs,  on  obtient  le  nombre 
suivant  pour  la  densité  de  Toxygène  liquide  : 


Moyenne 


Le  deuxième  tube 

avant 

après 

le 

le 

raccourcis- 

raccourcis 

premier  tube. 

sement. 

sèment. 

0 , 9065 

0 , 9024 

0,8944 

0,9077 

» 

0,897 

0,8989 

» 

0,8987 

0,9000 

» 

m 

0,8933 

» 

» 

0 ,9004 

» 

a 

0,8858 

s 

4 

0,893 

>i 

9 

0,8983 

0 , 9074 

0,8967 

^enne  définitive 

0*899 

U  reste  encore  à  voir  de  combien  cette  valeur  est  modi- 
fiée par  l'omission  du  second  terme  dans  Téquation  (3), 
Dans  ce  but,  j'ai  calculé  ce  terme  pour  Texpérience  faite 
avec  le  second  tube  avant  qu'on  ait  raccourci  la  partie  ca~ 
pillaire. 

La  quantité  d'acide  carbonique  employé  dans  Texpé- 
rience  a  été  de  179^,8  à  o**  et  à  la  pression  de  i**^™  ou 
bien  0^^35547,  celle  de  l'oxygène  179*^^,54  ou  06*",  25667. 

Le  volume  de  6^*",  577  du  tube  capillaire,  ramené  à  la 
température  de  l'expérience,  était  égal  à  o*^,  3472  5  par  con- 
séquent, le  poids  d'acide  carbonique  liquide  était  de 
©s*", 32879  et  le  poids  du  gaz  non  liquéfié  de  oS*", 02668. 

Puisque  le  volume  de  l'oxygène  liquide  a  été  de 

o«<^,  26308, 
le  tube  capillaire  contenait  qS',  236do  du  liquide  et 

o»'', 020 17 
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A  en  juger  par  ces  exemples,  le  pétrole  du  poids  spéci- 
fique correspondant  possède  un  coefficient  de  dilatation 
moindre. 

Poids  spécifique  et  point  d^ébullilion,  —  En  compa- 
rant le  poids  spécifique  du  pétrole  de  la  plupart  des 
sources  de  la  presqu'île  d'Apchéron  avec  celui  du  pétrole 
de  la  Pensylvanie,  on  a  depuis  longtemps  remarqué  que 
le  pétrole  du  Caucase  possède  une  plus  grande  densité 
que  celui  de  l'Amérique;  le  poids  spécifique  de  ce  der- 
nier varie  entre  0,8 1 6  et  o,85o,  celui  du  pétrole  de  Bakou 
de  Oj855  à  o,885  et  au-dessus*,  le  pétrole  de  la  Galicie 
tient  le  milieu  entre  celui  des  deux  autres  pays  :  son  poids 
spécifique  varie  entre  o,835  et  0,895. 

Conformément  aux  poids  spécifiques  du  pétrole  brut,  la 
quantité  de  produits  bouillant  à  une  basse  température  est 
beaucoup  plus  considérable  dans  le  pétrole  américain  que 
dans  celui  de  Bakou,  quoique  ce  rapport  régulier  soit  quel- 
quefois  troublé. 

Ainsi,  M.  Péroutz  a  obtenu  du  pétrole  américain  du 
poids  spécifique  o,83o  à  17°,  5  : 

Pour  100. 

De    60°  à  200® 21 

»    200**  à  809° 1 5 

tandis  que  M.  Weil,  d'un  pétrole  d'un  poids  spécifique 
de  O9827,  a  obtenu  : 

Pour  100. 

De    65«  à  2000 35 

»   200**  à  3i5® 5o 


85 


(*)  LissENSKO,  l'Industrie  du  pétrole,  p.  /|5. 
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s'agissait  de  déterminer  la  composition  des  carbures  d'hy- 
drogène purs,  comme  aussi  en  vue  de  trouver  l'oxygène^ 
dont  la  quantité  souvent  ne  dépassait  pas  celle  de  ^e^^eu^ 
ordinaire  d'une  analyse*. 

I.  Benzine  préparée  à  la  distillerie  moyennant  Tappareil  dis- 
tillateur  de  Sa  val,  sans  avoir  subi  aucun  traitement  préalable 
par  des  réactifs;  le  poids  spécifique  était  de  0^788  à  i5®.  Après  une 
distillation  dans  le  laboratoire^  on  avait  pris  la  partie  bouillant  à 
75«>-85°. 

o^*^,  1^55  de  substance  donnèrent  : 

CO'^ o»',552o 

H*0 o»',2375 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

c ...; 84,^2 

H i5,02 

0 0,76 

100,00 

II .  Produit  de  distillation  220**-23o**  reçu  après  quatre  dis- 
tillations fractionnées  de  Thuile  solaire  traitée  par  une  solution 
alcaline. 

0^*^,3175  donnèrent  : 

CO^ o8%946o 

H^O os%387o 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

c 81,25 

H i3,54 

O 5,21 

100,00 
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III.  Huile  solaire  du  poids  spécifique  0,880  (  1 7<^)  non  purifiée, 
>roduite  â  la  distillerie.  Pour  Tanalyse,  on  s*est  scr?i  de  la  frac- 
ion  distillant  sous  la  pression  de  20™°^  à  210^-220®  après  traite- 
ment avec  une  solution  alcaline. 

0^',  2385  de  substance  donnèrent 

CO* o»',75o6 

H*0   o«',2825 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C 85,82 

H i3,i5 

0 i,i3 


100,00 


IV.  Produit  de  distillation  brut  du   poids  spécifique  0,893 

[17°)  n*ayant  pas  subi  le  traitement  avec  la  lessive,  scchée  par 

le  chlorure  du  calcium. 

Pour  100. 

C 86,72 

H 1 2 ,  5o 

0 0,78 

100,00 

V.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,900. 
o6'^,33o6  de  substance  donnèrent 

CO» i»%o5i3 

fl*0 0«%3722 

Ce  qui  correspond  a 

Pour  100. 

C 86,72 

H 12, 5o 

O 0,78 

100,00 

^nn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  II.  (Juillet  1 884 .)  a6 
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VI.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,9045. 

Pour  100. 

C 86, 3i 

H 12,79 

0 1 ,00 

1 00 , 00 

VII.  Produit  de  distillation  brut  du  poids  spécifique  0,915, 
distillé  sous  une  pression  de  20°*™;  pour  i*analyse,  on  s'est  servi 
de  la  partie  bouillant  à  28o°-33o^. 

o^**,  ^269  de  substance  donnèrent 

CO' o«',8235 

H'O os%3o5o 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C... 84,14 

H 12,69 

0 3,17 

100,00 

Il  suit  de  ces  analyses  que  les  parties  du  pétrole  bouil- 
lant à  une  basse  température  (I)  et  aussi  celles  que  Ton 
emploie  dans  la  fabrication  des  huiles  de  graissage  lé- 
gères  (IV,  V,  VI)  contiennent  une  très  petite  quantiu' 
d'oxygène.  Cette  quantité  croit  avec  raccroissemeut  du 
poids  spécifique  du  produit  jusqu'en  0,293,  ou  ce  qui  esi 
la  même  chose  avec  Télévation  de  son  point  d'ébullilion 
(VI,  VII),  et  atteint  probablement  son  maximum  dans  le 
goudron,  qui  reste  après  la  distillation  à  Taidedes  vapeurs 
d^eau  surchauiïées  des  huiles  minérales  lourdes,  vu  que 
c'est  ici  que  se  trouvent  concentrées  toutes  les  matières  ré- 
sineuses du  pétrole  formant  3  pour  100  de  résidus»  La 
plus  grande  quantité  de  l'oxygène  est  contenue  dans  la 
partie  du  pétrole  servant  à  la  fabrication  du  photogène  (II). 
Les  huiles  solaires  ne  contiennent,  à  vrai  dire,  de  roxygéni' 
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dernière  n'avait  qu'une  légère  teinte  vert  clair,  tandis  que 
Thuile  s*était  colorée  en  brun.  On  agitait  le  mélange 
chaque  fois  durant  un  quart  d'heure.  Après  avoir  été  re- 
prise par  l'alcali  et  séchée  par  le  chlorure  de  calcium, 
rhuile  fut  distillée.  On  n'en  rejeta  que  les  premières  par- 
ties, chargées  d'eau  :  le  reste  fut  recueilli  et  analysé. 
o*%  2960  donnèrent 

•  CO' G»', 9227 

H*0 ofi'^,3700 

Pour  100, 
C .       OO ,  O I 

H i3,88 

0 i,ii 

Après  cela,  on  tit  bouillir  pendant  une  journée  et  dis- 
tiller sur  du  sodium  métallique  en  rejetant  de  nouveau  la 
première  partie  chargée  d'eau,  et  l'on  analysa  le  reste. 

o^',  2988  donnèrent 

CO^ c8%942o 

H«0 08"^, 3700 

Pour  loo. 

C 85,97 

H 13,76 

99^73 

La  èe/î^zVze,  contenant  0,76  pour  100  d'oxygène, les  perdit 
entièrement  après  avoir  été  mélangée  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré  et  agi  té  durant  quatorze  heures 
à  une  température  modérc'e. 

o6'^,i45o  donnèrent 

CO*. o8'',456o 

H^O o8',i85o 

Pour  100. 

C 85,75 

H i4»^' 


4^6  MÂRKOVIVIKOFF    ET    W*    OGLOBINE. 

tablettes  rhombiques  microscopiques.  Après  des  cristalli- 
sations réitérées  d'abord  dans  Teau,  ensuite  dans  Talcool 
cliaud,  nous  obtînmes  un  sel  incolore,  cristallisant  de  Teau 
en  petites  écailles  à  éclat  soyeux,  de  Talcool  en  tablettes 
rhomboïdales  argentées. 

A  i5o°,  o8'^,4775  de  sel  perdirent  oS',0175;  0^*^,9065 
perdirent  oS^'joSSS  d'eau,  ce  qui  correspond  à  3,66  et  à 
3,91  pour  100  d'eau  de  cristallisation.  Par  la  combustion 
avec  du  chromaie  de  plomb,  o8',2834  ^^^"èrent  : 

CO'- os^5o65 

H^O o»',  1475 

o^"",  1790  donnèrent  oS',o545  SO*Na*,  ou  en  centièmes  : 

Pour  100. 

C 48,74 

H 5,78 

Nil. 9,86 

PourC«H'«SO«Na,ilfaui  : 

Pour  100. 

C 48,64 

li ' 440 

K.i 10, 36 

Pour  C*H*^SO»]Na  -{-lAq  il  faut  3,82  pour  100  d'eau. 

Les  eaux  mères  du  sel  précédent  donnèrent,  après  plu- 
sieurs cristallisations,  un  nouveau  sel  qui,  après  un  brusque 
refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  chaude,  s'en  dé- 
posa sous  forme  de  petites  paillettes.  Apres  une  dessic- 
cation prolongée  dans  le  dessiccaleur,  les  cristaux  perdi- 
rent à  i5o°  3,65  pour  100  d'eau,  oS', 5200  cédant  0^*^,0 190. 
Par  la  combustion  dans  une  nacelle  de  platine  avec  du 
chromate  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  un  courant 
d'oxygène,  oS'',4iî^5  donnèrent  : 

CO2 08',  7755 

H*0 0«%2020 

SO*JN= o",i245 


hecherches  sur  le  pétrole  du  caucàse.       4^7 
ce  qui  répond  à 

Pour  100, 
C 57,27 

li 5,4^ 

î^'' 9'77 

C"H*»SO'Naconlieni  ; 

Pour  100. 

C 5o,84 

Il    5,5o 

^i' 9»74 

yH*0  correspond  k  i,6y  pour  100. 

La  formule  du  sel  cristallisé  est  C*«H"SO»Na  -f-|H»0. 

Ze  sel  de  chaux  difficilement  soluble  dans  l'alcool 
donne  un  sel  de  soude  qui,  après  deux  crîstallisalions  dans 
de  Talcool  cliaud,  se  sépare  sous  forme  de  petites  écailles 
argentées  (tablettes  rectangulaires  sous  le  microscope).  Ce 
sel  très  soluble  dans  Teau  se  dissout  difficilement  dans  Tal- 
rool  froid.  Pour  déterminer  Teau  de  cristallisation  à  i5o", 
on  prît  o^',  3290  du  sel  séché  dans  le  dcssiccaleur.  La  perle 
est  égale  h  o^', 0725. 

oS%  2800  donnèrent  par  la  ccmihuslicn 

CO- o»%44i5 

H-0 G»'',  1270 

pour  la  détermination  du  soufre  o^*",  2 100  donnèrent 

SO'^Bii os%i935 

oS',4435  donnèreni 

SO^Na  .  .. OSM335 

ce  qui  correspond  à 

Pour  100. 

C 52,34 

H 6,i3 

Na 9,64 

S 12,  i3 

A(J 22f03 
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Après  que  les  sels  de  solubilité  moyenue  eurent  été  cris- 
tallisés à  plusieurs  reprises  de.  Talcool  concentré  et  chaud, 
des  sels  de  soude  se  séparèrent  sous  forme  de  tablettes 
obliques  reconnaissables  sous  le  microscope.  L'analyse 
des  diverses  fractions  a  montré  qu'ils  répondent  complète- 
ment à  la  formule 

CioHi3so'JSaH-iA(j. 

Ces  sels  ressemblent  au  sel  correspondant  de  la  partie 
bouillant  à  iSo'^-i.Qo",  tant  par  leurs  formes  cristallines  que 
par  la  propriété  qu'ils  ont  de  former  avec  le  chlorure  de 
baryum  des  précipités  cristallins  de  leur  solution  chaude 
de  concentration  moyenne  lorsqu'on  l'a  fait  refroidir. 

Le  sel  de  soude  le  plus  facilement  soluble  dans»  l'alcool 
fut  obtenu  sous  forme  de  petites  aiguilles  plates.  Il  donna 
un  précipité. granuleux  très  peu  abondant  avec  BaCl* 
après  le  refroidissement  complet  du  mélange  des  solutions. 
Ce  sel  a  également  pour  formule 

o6'*,7a4o  donnèrent  : 

CO- i»'',34o3 

IPO o«%3482 

S0*Na5 o8',ii86 

ce  qui  équivaut  à 

Pour  100. 

C   5o,48 

H 5,34 

Na 9,78 

Son  chlorure  est  liquide.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  le 
chlorure  donna  un  amidequi,  après  avoir  été  repris  par  une 
petite  quantité  d'éther  pour  éliminer  les  parties  huileuses 
et  avoir  cristallisé  de  sa  solution  chaude,  fondait  à  164^- 
i6f. 
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I.  o*%  2670  donnèrent 

CO2 08%  3902 

H^O o8',o8io 

S0*Na2 0»',  I025 

II.  08%  3479  donnèrent 

S0*Na2 08%  1334 

Nous  avons  obtenu 

Pour  100. 
I.  U. 

C 39,85 

H 3,37 

]Na 12,43  12,4^ 

S 17,39 

C*«H*»(S0*Na)2  contient 

C'»H'nS0=«Na)2 
pour  100. 

C 39,77 

H 3,3i 

Na 12,70 

S 17.69 

Celait  par  conséquent  un  sel  d'un  disulfacide 

C**H*2(S03Na)2  4.3H«0, 

contenant  12,98  pour  100  d'eau  de  cristallisation,  corres- 
pondant à  un  hydrocarbure  C*'H**. 

Le  sel  de  baryte  a  été  obtenu  sous  forme  de  paillettes 
brillantes  fort  jolies,  en  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  à 
la  solution  aqueuse  chaude  du  set  de  soude.  Sa  formule  est 

Il  se  dissout  très  difficilement  dans  Teau  froide,  un  peu 
plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  soude  très  soluble  fut  précipité  de  sa  solution 
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La  densité  a  été  déterminée  d'après  la  formule 

dj-=        Q  — X    -4-X. 


fRO^ 


jvd: 


»  Lorsque  nous  examinons  les  colonnes  11,12,15  el 
du  Tableau,  nous  voyons  que  la  quantité  théorique  de! 
réfraction  moléculaire  coïncide  avec  celle  qui  a  été  trouvj 
par  expérience.  La  différence  ne  dépasse  pas  Terreur  q| 
a  pu  être  causée  par  rinipcrfeclion  des  instruments  doi 
on  s'est  servi.  //  en  faut  déduire  que,  dans  tous  les  Iijdn 
carbures,  il  n'existe  pas  de  lien  double  entre  les  atomt 
de  carbone.  Les  résultats,  moins  satisfaisants  pour  le  déc< 
naplitène,  tiennent  à  ce  que  la  détermination  de  sa  deiisit, 
n'a  pu  être  exacte  à  cause  de  la  petite  quantité  de  la  suh 
stance  dont  nous  disposions  ». 


NOM 

des 
hydrocarbures. 


Naphtène  C'«H>».. 
»  C'>H".. 
»  C'^H".. 
»         C'<H".. 

Télrahydroterpène 
C'^H^»» 


NOM 

des 

hydrocarbures. 


Naphtène  C" H"... 
»  C"H"... 
»         C'^H-'^... 

Télrahydroterpène . 
C^Il^û 


P. 

1. 

v2. 

4° 
3. 

4. 

5. 

"p- 

6. 

//  . 

ï 

7. 

i4o 

i54 

168 
196 

210 

i4o 

0 

lG,2 

18,/, 

18,6 
18,8 

i7>^l 

0,7808 
0,8019 
0,8120 
o,82i5 
0,8290 

0,7951 

I, 43066 
1,43883 
1, 44380 
i,4'49i3 
1,45440 

1,13527 

i,433o3 
i,44ioo 
1,44606 

1 ,45i4o 
1 ,45440 

1,43750 

1,43863 
i  ,44660 
1,45173 
1,45706 
i,46i36 

i,4{3oo 

1,44270 
I ,45i56 
1,45646 
1,46190 
1 ,46610 

1,44740 

I» 


I, 


1,» 


,{ 


B. 

9. 


0,4168 
o,4o63 
o,4i47 

0,4*47 
0,4330 


o,4o',^^ 


//  —  I    P// -I 

et  ot 


d 

10. 


o,55i5 
0,5472 
o,5'|65 
0,5468 
0,5464 

0,5472 


d 

11 


77^2 

84,2 

9'»8 

107,1 

ïï4,7 


76,6 


K' 

DIFFÉ- 
RENCE . 

A  — I 

PA-i 

1 

1 

1 

d 

d 

n. 

13. 

14. 

15. 

16. 

76,0 

-M, 2 

0,5392 

75,4 

-'1  '1 

83,6 

H-0,6 

0,5354 

82,4 

81,8 

91.2 

-j-o,6 

0,5347 

89,8 

89,2 

106,4 

-i-0,7 

o,535o 

•  04,8 

104,2 

114,0 

-+-0,7 

0,5342 

112,2 

11 1 ,6 

76,0 

1 

-1-0,6 

0,5354 

7l'9 

D 
RS 


iSASCE 

de 

carbure. 


POINT 
d'ôbullltion. 


H 


2R 


,H30 

rolcî 
âriquc. 


mal. 


24o*>-24i" 


236''-24o° 


252",  5 


DENSITÉ 


0,2274 
(20») 


0,809 
(20») 


0,7645 
(20») 


NOM 

de  l'aateur. 


» 


Cahours 

et 
Pelouze. 


>» 


PBOVEMANCE 


l'hydrocarbare. 


C15HS0 


C'*H" 

Pétrole 

d'Amérique. 


» 


POINT 

d'ébullltion. 


DENSITÉ. 


246°-248" 


0,8294 

(17") 


258'*-262'» 


)) 


0,825 
(19») 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


)) 


» 


2<J, 


«■  ) 

".  :  i 
■'i  . 

■"  .  ■ 
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La  densité  a  été  déterminée  d'après  la  formule 

^7-=         Q  — X    -4-X. 


1] 


»  Lorsque  nous  examinons  les  colonnes  11,12, 15( 
du  Tableau,  nous  voyons  que  la  quantité  tliéorique  ( 
réfraction  moléculaire  coïncide  avec  celle  qui  a  été  tro 
par  expérience.  La  différence  ne  dépasse  pas  l'erreui 
a  pu  être  causée  par  rimperfeclion  des  instruments 
on  s'est  servi.  //  en  faut  déduire  que,  dans  tous  les  hj 
carbures,  il  n'existe  pas  de  lien  double  entre  les  ati 
de  carbone.  Les  résultats,  moins  satisfaisants  pour  le  < 
iiaplitène,  tiennent  à  ce  que  la  détermination  de  sa  deu 
n'a  pu  être  exacte  à  cause  de  la  petite  quantité  de  la 
slance  dont  nous  disposions  ». 


u 
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FRANGES    DES    VNIAXES.  49^ 

Considérons  l'angle  trièdre  qui  aurait  pour  arêtes  :  la 
normale  à  la  lame  IC,  la  direction  de  Taxe  optique  faisant 
avec  la  normale  Tangle  AlC  =  oc,  la  direction  du  couple 


de  rayon  IR  faisant  avec  la  normale  Tangle  RIC  =  r  et 
avec  Taxe  l'angle  RIA  =  6, 

Appelons  oa  =  PCj:  l'angle  de  la  section  principale  ICA 
avec  le  plan  de  réfraction  ICR;  la  première  équation  delà 
Trigonométrie  sphérique  nous  donnera 

cosO  =  cosa  cosr  -h  sina  siD/'cos&>, 
ou 

sin*  9  =  sin*  a  -+-  cos'  a  sin'  r  —  sin*  a  sin'  r  cos*  « 

-f-  sin2a  cosw  sin/' cosr. 

En  substituant  cette  valeur  de  sin'0  dans  l'équation  (3), 
on  obtiendra  l'équation  de  la  frange.  En  se  bornant  au 
cas  où  l'angle  r  est  petit,  comme  dans  la  pince  à  tourma- 
lines, on  peut  négliger  les  puissances  de  sin/*  supérieures  à 
la  seconde,  et  alors,  si  l'on  représente  par  P  la  différence  de 
marche  des  rayons  perpendiculaires  à  la  lame,  en  posant 

(4)  P=  (V— /i)<?sin«a, 
l'élimination  conduit  à  l'équation  finale 

(  cos-  K  -\~  \  sin^  «  )  sin*  r 

(5)  I              .                    .              .                    .               ^-P 
—  sin^acos^wsin^r  —  sia^acosu  sinr  z=  -j—, r-  • 

[n  — nje 


494  BERTIN. 

Prolongeons  le  double  rayon  IR  jusqu'à  la  seconde  face 
de  la  lame  en  P,  et  joignons  le  point  P  au  point  C  qui  est 
le  centre  du  champ,  puis  marquons  en  Cx  la  irace  de  la 
section  principale  sur  cette  seconde  face,  nous  voyons  d'a- 
bord que  Tangle  PCx  =  w  est  Tangle  variable,  et  que  sinr 
est  proportionnel  au  rayon  vecteur 

PC  =  IC  tang  r  =  e  sin  r. 

Nous  avons  donc  Téquation  polaire  de  la  petite  frange  qui 
est  sur  la  seconde  face  de  la  lame. 

Mais  cette  petite  frange  se  projette  sur  un  tableau  qui 
est  placé  à  la  distance  D,  le  rayon  IP  sort  de  la  lame  sous 
Tangle  15  le  rayon  émergent  vient  percer  le  plan  du  ta- 
bleau en  un  nouveau  point  P,  distant  du  centre  du  champ 
d'une  quantité  p,  et  l'on  a  toujours  la  relation 

p  =z  Dtangz  =  D  sin/^wDsinr. 

En  remplaçant  dans  l'équation  précédente  sinr  par—) 
on  obtient 

(ces* a  -h  I  sin^ajp^  —  sin^a  cos^wp^ —  nD  sin2a  cos&>p 

Telle  est  l'équation  polaire  de  la  frange  projetée  à  la 
distance  D.  C'est  aussi  l'équation  de  la  frange  vue  par 
l'œil  placé  en  I,  à  la  distance  delà  vision  distincte  D. 

Pour  l'avoir  en  coordonnées  rectîlignes,  il  faut  rempla- 
cer p'  par  a:*-f-j^*  et  p  cosco  par  Xj  ce  qui  donne 

(ces* a  -h  \sin^K) jr^-\-  (cos^a  —  |sin*a)  x*—  /^Dsin2aa: 


{"' 


n  je 


Telle  est,  en  définitive,  l'équation  générale  des  franges 
propres  aux  lames  uuiaxes  taillées  obliquement  à  l'axe. 
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des  pommes  de  terre  qu'en  y  mettant  une  céréale  quel- 
conque. 

Mais,  avec  ces  avantages,  la  pomme  de  terre  a  le  désavan- 
tage terrible  d*être  bien  plus  exposée  à  la  maladie  que  les 
céréales. 

Depuis  1848.  on  a  dressé  en  Irlande  des  statistiques  qui 
nous  font  connaître  non  seulement  l'étendue  occupée 
par  les  différentes  cultures,  mais  encore  le  rendement 
moyen  de  chacune  d'elles. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'examiner  ces  statistiques,  pour 
reconnaître  si  elles  indiquent  une  différence  de  rendement 
que  l'on  puisse  attribuer  à  une  diminution  de  la  fertilité 
du  sol.  Elles  ne  partent  que  de  18499  ce  qui  fait  une  pé* 
riode  de  trente-deux  années  ;  mais,  comme  les  chiffres  de 
1880  ne  sont  pas  encore  publiés,  et  que  les  bonnes  récoltes 
de  cette  dernière  année  auraient  tendu  à  neutraliser  les 
mauvaises  récoltes  de  1879,  j'ai  jugé  plus  exact  d'exclure 
l'année  1879  du  Tableau  et  de  prendre  les  deux  périodes 
de  quinze  ans  comprises  en  1849  et  1878.  Les  récoltes  que 
j'ai  choisies  sont  l'avoine,  la  pomme  de  terre  et  le  lin  ; 
voici  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  : 
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